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Diet ar val kant att konjugerade pplymerer lean anvknidas fdr at^iagra 
laddning och energi under redoxprocesser, via oxidation eller reduktion av 
den konjugerade polymeren. Detta istadkommes genom att valja s&dana 
potentialer att poI)aneren oxideras eller reduceras, samtidigt som polymeren 
stkx i kontakt med en fast eller flytande elektrolyt vilken forsorjer polymeren 
med anjoner eller katjoner, vilka flyter in eller ut ur polymeren for att 
kompensera den injicerade elektroniska laddningen. Det ar likas& val kant att 
samtidigt sker en forandring av den elektroniska konduktiviteten i den 
konjugerade polymeren, liksom en forandring av polymerens optiska 
absorption (elektrokromism). SSdana processer utnyttjas normalt genom att 
placera den konjugerade polymeren i nara fysisk kontakt med en 
strombarare, en metallisk eller halvledande elektrbd. I de fiesta fall anvands 
en tunn poljmierfilm ovan en elektrod, dar polymerfilmen ocks^ star i 
kontakt med en elektrolyt. Redoxprocesser i polymeren kraver att bade joner 
och elektroner/h&l kan transporteras i polymeren. I allmanhet firmer man att 

..jonledniHg&fonn%an.ar lagreanden^elektrorti^ . 

konjugerade polymerer, nSgot som ar sant sSval om polymeren ar dopad 
med hog elektronisk ledningsformSga, eller neutral med ISg elektronisk 
ledningsformiga. Strombararen ar i allmanhet nodvandig for att begransa 
resistansen i systemet p& vag frSn den elektrokemiskt aktiva polymeren till 
drivkretsen. Strombararen ar oftast en metall, exempelvis guld eller platina, 
men ocksS transparenta metalloxider som indium term oxid kan anvandas. 
Strombararen ar nodvandig for att accelerera redoxomvandlingama i den 
konjugerade polymeren. 

En transparent elektrod ar ofta anvanda i elektrokroma system, ofta 
benamnda smarta fonster, dar en konjugerad pol)aner anvands som en av de 
elektioaktiva elektrodema. Har onskar vi reglera den optiska transmissionen 
eller reflektionen frSn en elektrokemisk cell, genom att fdrandra 
oxidationstillst^det i en polymerelektrod. For elektrokroma system som 
avses fungera i transmissionsmod, ar det centralt att ha optiskt transparenta 
elektroder, Stminstone i det tillstind som ger hog transmission. Indium tenn 
oxid (ITO) anvands oftast for detta andamSl, dk den ar gott ledande och har 
mycket god transparens, och normalt inte direkt deltar i elektrokemiska 
processer. 

Polymeren PEDOT ( poly(3,4-etylendioxy-Hofen)) ar val 
dokumenterad i patentlitteraturen (EP O 339 340 A2) och beskrivs ocksi i 
nSgra fi vetenskapliga uppsatser, exvis Qibing Pei. Guide ZuccaicUo, Markus 
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Ahlsfcog andOUeBganasrvjElcsctroi^ 

ethylenedioxytWophene) gives M^^ ' 
Polymer 35( 1 994) 1 347- 1351. 

Det ar en mycket stabil polymer i sitt dopade tillstdnd, med hog 
konduktivitet, och ett litet bandgap. Detta medfor att polymeren ar blisvart i 
sitt neutrala tillstind, men att oxidation medfor att den fargen forsvinner och 
att ny optisk absorption skapas i det infraroda omrSdet Polymeren ar dk 
narmast transparent med en svag himmelsbM f arg. Detta ar mycket attraktivt 
for elektrokroma system. Det ar ocks& en polymer med god elektrokemisk 
stabUitet, vilket betyder att den kan cyklas mSnga ginger mellan dopad och 
neutral form(CarIberg et.al., [Solid State Ionics, 69, (1994) 145], och ar darfor 
attraktiv for polymerbatterier och superkapadtanser 

En metod fpr att att tillverka PEDOJ med kemiska metoder p.5 i stort 
seti gbdtyckUgt substrat har'utvecklats av Bayer AG och Philips (HP 0339 340 " 
A2). Med denna metod kan tunna antistatiska skikt av PEDOT prepareras pa 
polymera ytor. Det har demonstrerats hur detta skikt kan anvandas for att 
. .elekt3?r§ducera icoppaj,fr.4n fttt JkQppar§aJjt. i.en;elektoly t fpr aft. m^tallisera . 
polymerytor med ett hint skikt av koppar. (D.M.De Leeuw, Synthetic Metals 
66(1994) 263)). 

Vi har funnit att skikt av PEDOT kan anvandas i elektrokemiska 
oxidations- och reduktionsprocesser, utan att anvanda en elektrod som 
strombarare. S^val optiska, elektrokemiska som elektriska studier visar att 
PEDOTskiktet mycket snabbt kan oxideras och reduceras, ocksS i frdnvaro ai 
en strombarande elektrod. SSdana resultat har observerats bade i kontakt 
med vatske elektrolyter och fasta polymera elektrolyter. Detta ovanliga 
beteende, som vi inte har observerat hos andra polymerer, kan foistSs om 
PEDOT har hog jonmobilitet, samt en extraordinar h&lmobilitet. Denna hoga 
mobilitet for h&l, ger en avsevard elektronisk ledningsformaga till polymeren 
ocksS i dess neutrala tillstind, framstalld genom kemisk eller elektrokemisk 
reduktion av en dopad PEDOTfihn. Denna hoga elektroniska 
ledningsformiga ar en viktig forklaring till den snabba oxidation och 
reduktion vi observerar i PEDOT filmer 

Det ar darfor mojligt att bygga elektrokemiska komponenter dar 
dopningsinducerade forandringar av polymerens elektriska, optiska, 
mekaniska och kemiska egenskaper anvands, och i vilka ingen strombarare 
behover anvandas, eftersom polymeren ar sin egen strombarare. Detta 
innebar att vi kan eliminera ett skikt i sddana komponenter, vilket reducerar 
sival kostnad som komplexitet. Dessutom mojliggors nya geometrier i gamla 
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typer^y koi^poAenter, s&val son\ nya koiiponenter. E?et gor det ocksi mjojligt 
attinvanda ett skikt aV poljnnetsom-kd^^ till aftdraskikt.f6r art ahVaiidas ' 
somstrombarandeeiektrod. 

Elektrokroma system 

Elektrokroma system ar val dokumenterade. De bestSr ofta av fern tunna 
filmer sammanfogade i multipelskikt for att ge den onskade tekniska 
funktionen, modulation av optisk transmission eller reflektion med 
elektrokemiska metoder. Tv5 elektroaktiva material, vart och ett deponerat 
p5 en transparent strombarare (normalt ett ITO skikt) ar sammanfogade med 
en fast elektrolyt emellan. Om komponenten skaU anvandas for transmission 
ar det nodvandigt att de tvA elektrokroma materialen har komplementara 
optiska egenskaper. Det skall vara mojUgt att lagga en spanning. mellan . - 
elektroder som gor b^da eiektrodema transparenta, m^dan vid en annan ' * ^ 
spanning eiektrodema tillsammans absorberar det mesta av synligt ljus. Det 
ar ofta si att de elektroaktiva materialen ar elektroniska isolatorer i ett av sina 
till9t4nd,.Dac«Qr^ detnodvandigt att deponera de,elektroaktiva materialen . 
pi en transparent strombarare, f5r att tillgodose rackvidden for elektron- och 
hk\ transport. 

Eftersom PEDOTkan fungera som sival strombarare och elektrokromt 
material behover vi inte anvanda en transparent strombarande elektrod, och 
vi kan darfor eliminera det skiktet. Detta gor det mojligt att anvanda 
transparenta och billiga substrat, som exempelvis polymerer och dar 
deponera PEIX)T, for att tillverka bojliga komponenter. Dessutom innebar 
det eliminerade skiktet att vi nSgot okar den optiska transmissionen, vilket 
kan vara attraktivt. 

Andra elekrokroma system anvands for att modulera reflektans pk en 
yta, med elektrokemiska metoder. I dett fall ar det mojligt att anvanda 
reflektansmodulationen i ett forsta lager av PEDOT, med ett efterfoljande 
ljusspridande skikt for att tillverka en elektrokrom yta som varierar mellan 
vitt och djupblStt. Ljuspridningsskiktet kan med fordel kombineras med ett 
skikt av en polymerelektrolyt, exempelvis genom att addera smi 
ljusspridande partiklar till polymerelektrolyten. I detta fall ar det dessutom 
mest attraktivt att ocksA anvanda PEDOT som motelektrod, eftersom. det kan 
anvandas utan att ge nigot bidrag till de optiska egenskapema dS det gors 
osynligt av ett ljusspridande skikt. I denna tiUampning bidrar PEDOT- 
motelektroden endast med elektrokemisk kapacitet och elektronisk 
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ledivngsfoOTaga> vUket af attraktivt f6r att reduqera ant;^letskikt; i detta.fall 
• :Taciiwrdetined '" -^'r. . ^- . ■ • 

Lagring av laddning och energi 

Anvandningen av PEDOT i sekundara batterier rapporteras i patentet EP O 
339 340 A2. Det har ocksS rapporterats at PEDOT kan oxideras och reduceras 
i kombination med transport av litium katjoner (Carlberg, Solid State Ionics, 
69, (1994) 145]. Detta kan anvandas for att bygga fasta polymerbatterier med 
PEDOT. I ett sidant batteri kan ett litiumskikt, ett litiuminterkalerande 
kobnaterial eller en litiumlegering vara anod. Med PEDOT i katoden, som 
strombarare och elektrooaktivt material blir det mojligt att minska vikt och 
volym jamfort med de system dar en tillsats av elektroniskt ledande material 
. ar nodvahdigt, ut6ver;dej elektroaktiva materialet. Den snabba upp- och . . 
uriaddningen av sSdana elektroder med PEDOT visar ocksi att det kan vara 
mojligt att anvanda tjocka skikt av PEDOT i sadana batterier. Dessutom ar 
det mojligt att anvanda PEDOT som strombarare till skikt av elektroaktiva 
v.kpnjugeradepolymerer deponeradeovanpS PEDOT. Genomdetta ar det- - 
mojligt att ytterlijgare hoja energi och effektathet i polymerbatterier. 

I system dar snarare hog effektathet an hog energitathet efterstravas, som till 
exempel i superkapacitanser for lastutjamning i elektriska fordon, kan 
PEDOT anvandas som anod och som katod i kontakt med en elektrolyt med 
hog konduktivitet, antingen i form av flytande elektrolyt eller fast polymer 
elektrolyt. En sSdan superkapacitans bildas genom att kombinera tv5 PEDOT 
elektroder, var och en dopad till 50% av maximal kapacitet. Detta gor det 
mojligt att ladda upp den ena elektroden och ur den andra. Eftersom 
laddningshastigheten ar hfig i PEDOT kan vi i tunna filmer uppnS en 
effektathet pi 2fi kW/kg, en siffra som dock reduceras nar vi g4r till hela 
system. 

Fotoelektrokemiska komponenter 

Kombinationen av oorganiska eller organiska,polymera halvledande 
fotoelektroder med polymerelektrolyter kraver transport av redox foreningar 
genom en pol)anerelektrolyt. Sddana foreningar skall vara s&val losliga och 
rorliga i polymerelektrolyten; sardeles m&nga exempel ar inte kanda idag. Ett 
studerat system ar I3-/I- som ar rorligt i polyetylenoxid. (T.A.Skotheim et.al, 
/.Electrochemical Society 132(1985), 2116). Detta redoxpar ar inte reversibelt 
vid de transparenta ITO elektroder som anvands i sSdaan system; dar mSste 
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fdist ett sldkit av.platirua 
reWrsibdeiektionfiVerf^^ 

Pt/rrO skikt kan ersattas av PEEX^T, som har en konduktivitet i tunna filmer 
som ar jamforbar med ITO, en Mgoptisk absorption i det synliga omridet, och 
som dessutom ar reversibel mot Is'/r . Detta forbattrar den optiska transm 
issionen genom denna kontakt, jamfort med Pt/ITO. Det gor det dessutom 
mojligt att anvanda PEDOT pS bojliga plastsubstrat som kontakt till 
polymerelektrolyter. Dessutom kan PEDOT direkt anvandas som kontakt till 
halvledande polymera fotoelektroder deponerade pk bojliga substrat. 
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Exempel.. ' .••*,■. . • ■ 

1. Tillverkning av PEDOT film for anvahdning i elektrokemiska 
komponenter 

En film av PEDOT tillverkas enJigt foljande metod. 

4,608 g Fe(Ts03)3 och 0,367 g imidazol loses i 15,0 g n-butanol. 0,506 g 3,4- 
etylendioxytiofen monomer tillsattes och losningen omrores i tvk timmar. 
Darefter sprids losningen ett isolerande substrat (glas eller plast, 
exempelvis polyester) genom att indunstas, eller att doppas i losningen och 
avrinna, eller genom att anvanda spincoating. Filmen torkas i luft. Darefter 
varmes filmen och substratet till 110 *>C i 5-10 minuter. Darefter skoljes fibnen 
i vatten eller etanol si att allt jamsalt forsvinner. Filmens tjocklek varierar 
i^^Uai^ 500 - 1500 A l)erpende p5 prepareringsvillkor vid .spinning. Den kan 
vara mycket tjockare vid indunstning. PEDOT filmer som beretts pS denna 
vag befinner sig i sitt dopade tillstind, med en konduktivitet av 300-500 
S/ cm, och har tosylatjonen som kompenserande motjon. 

2. Elektrokrom komponent for modulation av optisk transmission, i vilken 
PEDOT ar ett aktivt skikt 

En film av PEDOT bereds enligt exempel 1. Detta skikt kombineras med ett 
tunt skikt (1 ^m) av polymerelektrolyt, exvis poly{oxymetylen- 
oligo(oxyetylen)) (POMOE) komplexerad med LiC104 med O/Li i 
forhailandet 25, samt en litium-dopad vanadin oxid (Liy VOx) pi ITO 
deponerat pk glas. Efersom vanadin oxiden har hogre coulombsk kapacitet 
och lagre infargningskoefficient, si fungerar den som en optiskt passiv 
motelektrod. En spanningskalla ansluts till den elektrokemiska cellen, 
med PEDOT som arbetselektrod och Liy VOx som motelektrod. Nar en 
spanning av -1,0 V lagges over cellen, si reduceras PEDOT till sitt neutrala 
tillstind, elektroner och joner injioeras och fargen forandras inom nigra 
sekunder. Nar spanningen vandes, si att +1.0 V lagges pi cellen, itergir 
PEDOT till sitt dopade och nasta transparenta tillstind. Den pilagda 
spanningen andrar transmissionen frin 70 till 30 % mitt i det synliga 
omridet. Dernia process kan iterupprepas tusentals ginger, och bide det 
transparenta och det ogenomskinliga tillstindet bevaras di 
spanningsf5rsdrjningen avbrytes. 
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optisktakHvt skUctoch sbm^^^ ' • . V • ' . ' 

TvS filmer av PEDOT, en med tjocklek<100b A och en med fjocklek > 1000 A 
framstalls enligt Exempel 1. Dessa skikt lamineras med ett timt skikt (1 \im) 
av polymerelektrolyt, exvis poly(oxymetylen-oligo(oxyetylen)) (POMOE) 
komplexerad med LiCl04 med O/Li i forhallandet 25 , vilken fargats vitt 
genom att tillsatta ljusspridande partiklar av titandioxid. En yttre 
spanningskalla ansluts till den elektrokemiska cellen, med tunn PEDOT som 
arbetselektrod och tjock PEDOT som motelektrod. Nar en spanning av -1.0 V 
laggs pa cellen, si reduceras tunn PEDOT till sitt neutrala tillstSnd, elektroner 
och joner injiceras och fargen fdrandras inom nigra sekunder. Nar 
spanningen vandes, sk att +1.0 V lagges pi cellen, itergir PEDOT till sitt 
dopade och nasta ^ansparenta iillstind. Yt*uis farg yaxlar darfpr mellan vitt 
och blisvart. 

4. Elektrokrom komponent, baserad pk dubbelskikt av konjugerade 
.poIymei;er>medPEDOXsom Im^^ . « >• - . , -.v.v - , 

En film av PEDOT prepareras enligt exempel 1, i detta fall pi ett flexibelt 
substrat av polyester. Ovanpi detta skikt av PEDOT prepareras nu ytterligare 
ett skikt av en konjugerad polymer, eller blandning av sadana polymerer. 
Detta kan ske genom att med indunstrung, doppning eller spincoating fr&n en 
losning av polymeren, eller en losning av blandningen av polymerema, 
deponera ett skikt. Det kan ocksi ske genom att med elektrokemisk oxidation 
av konjugerade monomerer vaxa homo- eller sampolymerer ovanpa PEDOT, 
exempelvis sampolymerer av 3-metyItiofen och 3,4-etylendioxytiofen, poly(3- 
metyltiofen -co-3,4-etylendioxytiofen). Detta dubbelskikt kombineras nu med 
en film av polymeFelektrol3rt exvis poly(oxymetylen-oligo(oxyetylen)) 
(POMOE) komplexerad med LiC104 med O/Li i forhillande 25 samt en 
litium dopad vanadin oxid (Liy VOx) pi ITO deponerat pi glas. Den 
samtidiga oxidationen av de olika skikten av konjugerade polymerer ger nu 
ett nastan transparent himmelsblitt skikt, medan de olika polymerens olika 
absorptionspektra i det neutrala tillstindet nu helt tacker det synliga spektrat, 
och ger ett svart skikt. Vid intermediar oxidation bestams de optiska 
egenskapema av summan av de enskilda polymeremas optiska egenskaper. 

Det ar naturligtvis fullt mojligt att utstracka detta exempel till mer an tvi 
skikt. 
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S/Sekiindart polymerba'tteri ined PEDOT som stx^mbSraie 

En film av PEDOT bereds enligt exempel 1. Detta skikt anvands som elektrod 
i en elektrolyt av 0.1 M litium dodecylbensen sulfonat i propylenkarbonat, 
vilken ocksS innehSUer 0.1 M pyrrol. Vid en pdlagd potential av 1.2 V vs 
Ag/AgCl, vaxer ett skikt av polypyrrol{dodecylbensensulfonat) ovanpa 
PEDOT skiktet, Detta dubbellager kombineras med ett tunt skikt (1 [im) av 
polymerelektrolyt, exvis poly(oxymetylen-oligo(oxyetylen)) (POMOE) 
komplexerad med LiC104 med O/Li i forMllande 25, samt en litium folie som 
motelektrod. Egenskapema i en skdan cell ges av cellspanning ca 3V, specifik 
kapacitet ca 50Ah/kg och en energitathet av mer an 150 Wh/kg. Ens^dan cell 
kari urladdas/uppladdas vid en stromt^thet avSP iiA/on^ i mer Sri 10^)00 
cykler med endast liten forlust av kapacitet. 

6. Superkapacitans med PEDOT som anod och katod 

TvA filmer av PE1X)T prepareras enligt Exempel 1. Filmema pk sitt 
substrat sanks ned i en vatskeelektrolyt (0,1 M LiC104 i acetonitril), och 
anslutes till yttre spanningsforsorjning, som anod respektive katod. Efter 
uppladdning, dar 0,8 V lagges pS cellen och hogdopar den ena men avdopar 
den andra, kan superkapacitansen leverera goda effekttatheter (upp till 2^ 
kW/kg vid stromtatheten 1 mA/cm^ under korta tider <ls. Under 
urladdning likstalls dopningsnivSn mellan anod och katod, och cell 
spanningen sjunker till noil. 

7. Ett multipelskikt med PEDOT f or anvandning i en elektiokemiskt 
aktuator 

En film av PEDOT pS flexibelt substrat tillverkas enligt exempel 1. Detta 
skikt anvands som elektrod i en elektrolyt av 0.1 M litium dodecylbensen 
sulfonat i propylenkarbonat, vilken ocksS iimehSller 0.1 M pyrrol. Vid en 
p&lagd potential av 1,2 V vs Ag/AgCl, vaxer ett skikt av 
polypyrrol(dodecyibensensulfonat) ovanp& PEDOT skiktet. Detta dubbelskikt 
sattes i kontakt med en elektrolyt. Reduktion och oxidation av detta 
dubbellager leder till vol3ansfdrandring och strukturen bojes som ett 
bimetallband. E)enna kan anvandas som aktuator. 



. 517 720 : : . 

: 8 . PEDOT som bhmsk kontakt till en redox polymer elektrolyt 
En film av PEDOT prepareras enligt exempel 1. Detta skikt kombineras med 
ett tunt skikt (1 fun) av polymerelefktrolyt, exvis poly(oxymetylen- 
oligo(oxyetylen)) (POMOE) komplexerad i metanol med KI and I2 , 10:1 
molar , med O/Li i forh&llande 25 . Denna pol3anerelektrolyt deponeras med 
indunstning eller spin coating. Tillsammans anvands nu denna struktur som 
kontakt till en halvledande fotoelektrod for att bygga fotoelektrokemiska 
cellar. 
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Patent krav 

1. Komponenter baserade pA konjugerade polymerer i elektrokemiska 
system vilka utny ttjar fOrdndringar i polymeremas elektriska, optiska, 
kemiska, elektrokemiska och mekaniska egenskaper, karakteriserade av att 
de konjugerade polymerema fOrefinns som tunna skikt , varav Atminstone 
ett skikt ar i kontakt med ett isolerande substrat och Atminstone ett i kontakt 
med en elektroly t, karakteriserade av att det f<irsta skiktet fungerar som 
str6mb^are i alia elektrokemiska tillst^d. 

2. Komponenter enligt krav \, karakteriserade av att de konjugerade 
polymerfilmema Sr mono- eller multilager av konjugerade 
homopolymerer, sampolymerer eller polymerblandningar, karakteriserade 
av att det understa lageret i kontakt med det isolerande substratet ar en 
homo- eller sampolymer som innehSller monomeren etylendioxotiofen 
och dess substituerade former. 

3. Komponenter enligt krav 2, dSr det elekbrokemiska syslemet ar en 
elektrokrom komponent f5r modulation av transmission, karakteriserade 
av att polymerskiktet ar i fysisk kontakt med ett skikt av polymerelektrolyt, 
och dar detta skikt atminstone delvis ar i direkt kontakt med en 
joninterkalerande motelektrod. 

4. Komponenter enligt krav 2, dar det elektrokemiska systemet ar en 
elektrokrom komponent f5r modulation av reflektans, och dar 
polymerskiktet ar i fysisk kontakt 

med ett skikt av ljusspridande polymerelektrolyt, karakteriserade av att 
detta skikt atminstone delvis ar i direkt kontakt med en joninterkalerande 
motelektrod. 

5. Komponenter enligt krav 1, karakteriseradeav att polymerskiktet ar i 
fysisk kontakt med ett skikt av polymerelektroly t i vilket skikt rOrliga 
redoxf dreningar ar lifeta. 

6. Komponenter enligt krav 2, karakteriserade av att det elektrokemiska 
systemet ar en superkapadtans med poymer katod och polymer anod, och 
dar elektrolyten ar en vatskeformad elektarolyt eUer polymerelektroly t 
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7. Komponenter enligt krav 2, karakteriserade av att det elektrokemiska 
systemet ett sekund^ batten med en polymer katod, ddr elektroly ten ^ 
en tunn film av en polymerelektroly t, och dSr anoden ar en 
lititmiiminjicerande kolfdrening, en n-dopad konjugerad polymer, eller 
litium eller en av dess legeringar. 

8. Komponenter enligt krav 2, karakteriserade av att det elektrokemiska 
systemet ar en elektrokemimekanisk aktuator med en polymerelektrod i 
kontakt med en elektroly t, vatskeformig eller i fast fas, , och dar 
atminstone delar av polymerelektroden kan utvidgas respektive 
kontrahera genom elektrokemisk oxidation /redtiktion. 

9 Komponenter enligt krav 2, karakteriserade av att homopolymerema, 
sampolymerema och polymerblandningarna inkluderar ickesubstituterade 
och substituerade former av monomerer fr^n tiofen, fenylenvinylen, 
paraf enylen, pyrrol, f uran, selenofen och anilin f amiljema. 



